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© Hartstoffverstarkte stabilisierte Zr02-Keramik mit rnechanischer Stabilitat unter hydrothermaler 
Beanspruchung, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 

© Hartstoffverstarkte stabilisierte Zr0 2 -Ke rami k mit me- 
chanischer Stabilitat unter hydrothermaler , Beanspru- . 
chung, dadurch gekennzeichnet, daS sie folgende Kom- 
ponenten enfhalt: 

- 5-50 Vol. -% einer Hartstoffkomponente mit einer Gefu- 
ge-KorngrofSe von 0,2-1 urn und 

- 2-45Vol.-% Al 2 0 3 mit einer Gefuge-Korngrofce von 
0,1-1 um, wobei der Vol umenanteil der Hartstoffkompo- 
nente und des Al 2 0 3 zusammen 70Vol.-% nicht uber- 
schreiten, 

- und als Rest eine stabilisierte Zr0 2 -Phase mit einer fe- 

sten Losung von 2-3,5 Mol-% Y 2 0 3 und 1-7 Mo l-% Ce0 2 v 
bezogen auf den Anteil des Zr0 2 in der Ausgangszusam- - 
mensetzuhg der verwendeten Pulver und mit einer Gefu- 
gekorngroBe dieser Zr0 2 -Komponente von 0,2-0,7 pm. 
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Beschreibung 

* Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der keramischen Industrie und betrifft eine hartstoffverstarkte Zr0 2 -Kera- 
mik mit mechanischer Stabilitat unter hydrothermaler Beanspruchung mit hoher Festigkeit und Harte, wie sie z. B. als 
Werkstoff flir Bauteile oder fur sterilisierbare medizinische Instrumente zum Einsatz kommen kann, ein Verianren zu in- 
rer Hers tellune und ihre Verwendung. . , 

Stabitisierte Zr0 2 -Keramiken tetragonaler Modifikation haben dank ihrer hohen Raumtemperaturfestigkeit indu- 
strielle Bedeutung erlangt. Besonders hohe Biegebruchfestigkeiten > 1000 MPa werden inzwischen problemlos nut 
ESZSSl vSgbarenRohstoffen, die ca. 2-3 Mol.-% Y 2 0 3 als feste Losung im ^^^r^tene^ 
Einsatzerenzen setzt die im Vergleich mit anderen Konstruktionskeramiken niednge Harte (Vickers-Harte i. a ; ^ 1400) 
und die geringe hydrothermale PhasenstabiUtat. Seit mehr als lOJahren istbekannt, daB die beobachtetenFeshgkeitsem- 
buBen bei odlr nach thermischer Behandlung im Bereich von ca. 150-400°C (° esondera * us frf^ 
miger oder - unter Druck - niissiger Phase bei 200-300°C) ihre Ursache in einer von den Oberflachen der ZrOrTeile 
ausgehenden tetragonal/monoklinen Phasenumwandlung des KristaUgitters haben, was zu hohen Eigenspannungen nut 
der Folge von RiBschadigungen fiihrt. Dieses Verhalten verhinderte bisher den Einsatz von Keramiken auf Zr^-Basis 
fur unter entsprechenden Bedingungen eingesetzte Lager, wie auch fur Instrumente (Messer u. a.), die in der Medizin- 
technik einer (meist wiederholten) HeiBdampfsterilisation ausgesetzt werden _ •„ ... n 

Zur Verbesserung der hydrothermalen Stabilitat von ZrOz-Keramiken warden deshalb wiederholt Vorsch age unter- 
breitet Der einfachste Wej einer stark erhohten Stabilisierung durch Erhohung der Konzentration des stabihsierenden 
Zusatzes (bevorzugt Yttrium) ist dabei fur Teile, an die hohe Festigkeitsforderungen gesteUt werden, mcht nutzbar, da 
mit der starkeren Unterdruckung der Transformierbarkeit tetragonaler Komer auch die belastungsinduzierte Transfornia- 
tion als festigkeitserhohender Mechanismus eingeschrankt wird; wahrend oberhalb einer bestimmten Grenze der Yt- 
trium-Konzentration schUeBtich eine Keramik phasenmaBig vollkommen stabiler kubischer Modifikabor, erzeugt_ wird 
faUt die erreichbare.Festigkeit bereits unterhalb dieser Grenze deutlich ab, wenn der Yttaum-Gehalt auf ™ehr 
3-4 Mol-% erhoht wird. Richtungsweisend war daher die Beobachtung, daB im Bereich von 150-400 C bei konstantem 
Stabilisatorgehalt des ZrOi-Gitters eine erhohte thermische Alterungs-StabiUtat auch durch eine vemngerte KorngroBe 
des polykristallineri Gefiiges erzielt werden kann! Watanabe, lio und Fukuura haben die AbhSngigkeit der fur erne Pha- 
senstabiUtat nach lOOOstundiger Behandlung bei 300°C an Luft kritischen KorngroBe vom YzOs-Gehalt be^chneben (in. 
N Claussen u. a., Advances in Ceramics, Bd. 12 [Zirconia ID, The Am. Ceram Soc, Columbus [Ohio], 1984 S. 
391-398) Die Dotierung mit2 Mol.-% Y 2 0 3 erfordert danach eine KorngroBe < 0,2 mm, wahrend fur eine hohere Do- 
tierung ntit 4 Mol,%Y 2 Cb eingroberes Gefiige < O^^^^^ 1 ^^^^ 1 ^^^^ 
gleicher Stelle) weisen fur eine ahnUche Behandlung an Luft auf eine optimale Kombinauon erreichbarer hoher Festig- 
keit mit hoher thermischer Stabilitat bei 0,4 mm KorngroBe und einer Dotierung von ca. 3 Mol.-% Y 2 Oj (nut hoheren Y- 

Gehalten sinkt die Festigkeit). o, iT«t ,n.^n«« iv 

Unter anderen Bedingungen verscharfen sich die Gefugeanforderungen fur eine Alterungs-StabiUtat allerdings be- 
.trachulch Dies trifft schon an Luft fur langere Zeiten zu, wo Matsui, Soma und Oda (S .371-381 an gleicher Stelle) fur 
eine Stabilitat nach 2000 h bereits eine KorngroBe von < 0,2 mm bei 3 Mol.-% Y 2 0 3 fordem .Noch wetter | verscharft 
sich die Situation unter hydrothermaler Beanspruchung in Wasser (tiqu.), wo eigene Versuche mit Zi0 2 (3 Mol.-% Y 2 Oj) 
bei mittlereh GefugekomgroBen von 0,25 mm schon nach 70 h bei 220°C nicht nur zur RiBschadigung, sondem zur vol- 
40 tigen Auhosung der Korper fuhrten. Auf ahnticlie Schwierigkeiten wei,t die Arbeit ^von , Wmnubst _und Burggraaf (m S • 
Somiya u. a., Advances in Ceramics, Bd. 24 [Zirconia DTJ, The Am. Ceram. Soc, WesterviUe [Ohio], 1988, S . 39-47) 
die unter sehr moderaten hydrothermalen Bedingungen von nur 5 h bei 180°C eine KorngroBe * 0,1 urn als Bedingung 
fiir tetragonale PhasenstabiUtat fanden; fur eine wirkliche LangzeitstabiUtat waren demnach noch feinere Gefuge im Na- 
nometerbereich erforderlich, die defektfrei, in makroskopischen Dimensionen und nut vertretbaren Kosten bisher mcht 

45 he Einf&h5hung des Stabilisatorgehaltes bietet also keine befriedigende Losung, da diese MaBnahme zwar die hydro- 
thermale Stabilimt verbessert (Sato, Ohtaki, Endo uhdShimada, (in: S. Somiya u. a , Advances in Ceramics Bd. 24 [Zir- 
conia IE] The Am. Ceram. Soc, WesterviUe [Ohio], 1988, S. 501-508)), gleichzettig aber die Biegefestigkeit mindert. 
Als weitere MaBnahme konnte bei konstantem StabiUsatorgehalt eine deutUche Verbesserung der Do^rungshomoge- 
50 nitat hilfreich sein (Schubert und Petzow, (in: S. Somiya u. a,, Advances in Ceramics, Bd. 24 [Zirconia US], The Am. Ce- 
ram Soc WesterviUe fOhiol 1988, S. 21-28)), bisher gab es aber keine Erkenntnisse, wie dies unter mdustnellen iie- 
d^geil Schtn w£ Mogiicherweise wirkt di! von Dransfield und Egerton (EP0 535 ,796 Bl) beschnebene 
Oberfliichenbeschichtung ("coating") von ZrOj-Pulvem und deren Verwendung in diesem Sinne Bemerkenswert sind 
. hieroei die mittels einer Ko-Dotierung des ZrO, mit Oxiden von Ce sowie von Nd, La Pr erreichten FesUgkeiten von 
55 800-1300 MPa, was fur eine Y-freie und drucklos gesinterte ZrCb-Keramik erstaunhch hoch ist Sonstige Ce-doUerte 
Zr0 2 -Keramiken zeigen typischerweise niedrigere Festigkeiten < 650 MPa, wenn auch oft verbunden mit hoher Bruch- 
zahigkeit. Die letztgenannte bekannte Eigenschaft tetragonaler ZrO 2 (Ce0 2 )-Keramiken konnte in Verbindung mit der in 
EP 0 535 796 Bl mittels "coating" erzielten hohen FesUgkeit einen Weg zur Verbindung verbesserter hydrothermaler 
StabiUtat mit hohen Festigkeiten weisen, iiber den bisher aber keine genaueren Untersuchungen vdrUegen. Auch ist das 
60 Problem der niedrigen Harte von Zr0 2 -Keramiken auf diese Weise mcht zu Ibsen. 

Deshalb ist es nach wie vor notwendig, nach neuen MogUchkeiten fur Zusatze zu suchen, die eine hohere hydrother- 
male Bestandigkeit der Keramik mit moglichst hoher Bruchfestigkeit verbinden und gleichzeitig die Harte deutUch ver- 

be Schon seit 1986 ist im Vergleich unterschiedUcher Zusatze (Ca, Mg, Ce, Ti als feste Losungen A1 2 C>3 als dispergierte 
65 Fremdphase) gezeigt worden, daB fur dieses Ziel eine Ko-Dotierung mit Y-Ce bei gleichzeitigem Zusatz von Al 2 Oj gun- 
stiger ist als andere untersuchte Zusatze (Sato, Ohtaki, Endo, Shimada (in: S^Somiya u. a. , Advances m^ pannes Bd. 24 
[ZUconia IE] The Am. Ceram. Soc, WesterviUe [Ohio], 1988, S. 29-37); Hirano und Inada, DE-36 10 041 Al). 

DaB eine Erhohung der Y-Konzentration aUein nicht ausreichend ist, wurde inzwischen vielfach bestaUgt, der Kreis 
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der geeignet erscheirienden Ko-Dotierungen wurde dabei iiber das er hinaus immer mehr ausgeweitet. So berichten Law- 
son, Gill, Smith und Dransfield et. aL (in: P. Duran u. a., Third Euro-Ceramics, Bd. 3, Faenza Editrice Iberica S. L., San 
Vicente, .1993, S. 507-512) iiber Festigkeiten von mehr als 1000 MPa nach einer lOOOstundigen Behandlung bei 180°C, 
wenn mit Cu bzw. Fe dotiert wurde.' Daruber hinaus wurde zwecks Verbesserung der hydrothermalen Stabilitat iiber die 
Bedeutung der Vermeidung von Poren berichtet (Kitano, Iwanaga, Oishi, Matsuda und Masaki, S; (in: P. Duran u. a., 
Third Euro-Ceramics, Bd. 3, Faenza Editrice Iberica S. L., San Vicente, 1993, 647-52)) wie auch iiber deh Nutzen von 
Korngrenzenphaseri wie MgO, A1 2 0 3 oder Spinell in Zr0 2 -Gefiigen (DE 42 17 605 Al; . DE 34 15 803 Al; 
DE 36 10 041 Al). lin Interesse einer gleichzeitigen Verbesserung der hydrothermalen Stabilitat und der Harte erschei- 
nen besonders hohere Konzentrationen an Al 2 0 3 -Zusatzen erfolgversprechend (wegen der hohen Harte des Korundes). 
Wahrend allerdings ein.die ZrO^Komgrenzenbeweglichkeit herabsetzender Effekt von Korundteilchen im Sinne der 1 
Einstellung moglichst kleiner ZrOi-KorngroBen das entstehende Gefiige gunstig beeinfluBt, wurde andererseits auch von 
gegenteiligen Einflussen des AI2O3 berichtet. Im Fall geringerer Konzentrationen kann segregiertes A1 2 0 3 die Korngren- 
zenbeweglichkeit des Zr0 2 in so starkem MaBe erhohen, daB z. B. mit 5 Mol-% Al 2 03 eine Gefugevergroberung beob- 
achtet wird (Guo und Yuan, J. Mater. Sci. 30 [1995] 923-31) - was fur die angestrebte hydrothermale Bestandigkeit un- 
giinstig ist. . . 1 

Wie schon fur die vorgeschlagene Verringerung der GefugekorngroBe festgestellt, erweisen sich allerdings auch . 
Al 2 0 3 -Zusatze in der Praxis als erheblich weniger wirksam, als nach den angefuhrten Publikationen anzunehmen ware. 
Eigene Versuche mit ZrC^ (3 Mol.-% Y 2 0 3 )-Gefugen einer mittleren KorrigroBe von 0,3 6 mm zeigten zwar bei hoherem 
Korundzusatz von + 15 Vol.-% A1 2 G 3 tatsachlich eine grundsatzlich gegenuber kbriindfreier Zn^-Keramik verbesserte 
Stabilitat, nach 140 h bei 220°C waren aber auch die korundhaltigen Proben in erheblichem MaBe riBgeschadigt. Selbst 2 
bei KorngroBen < 0,4 mm ist offenkundig allein ein A1 2 G 3 -Zusatz zu Y-stabilisiertem ZrC^ fiir die angestrebte hohe hy- 
drothermale Stabilitat nicht ausreichend. Wie bereits bben angesprochen, ist andererseits eine alleinige Ko-Dotierung mit 
Y-Ce (ohne A1 2 0 3 ) ebenso unzulanglich. S ato, Ohtaki, Endo, Shimada erzielen auf diese Weise hur relativ niedfige Fe- 
sdgkeiten < 1060 MPa, die schon nach nur 50stundiger Behandlung bei 200°C auf < 810 MPa sinken (in: S. Somiya 
u. a., Advances in Ceramics, Bd. 24 [Zirconia HI], The Am. Ceram. Soc, Westerville [Ohio], 1988, S. 29-37). Die daher 2 
von Sato u. a. favorisierte Verbindung bei der MaBnahmen zeigte allerdings in eigenen Versuchen einen zwar deutlich 
gunstigeren Trend, ohne aber zu einer wirklichen Stabilitat unter hyaromermaler Beanspruchung zu fuhren. Dufch Ko- 
Dotierung mit 3 Mol-% Y 2 03 und 5 Mol.-% Ce0 2 bei gleichzeitigem Zusatz vbn 20 Masse- % A1 2 0 3 konnte eine ZrO^- 
Keramik erzeugt werden, die selbst nach 140stundiger hydrothermalef Behandlung bei 220°C noch eine Festigkeit von 
900 MPa aufwies. Allerdings war die Festigkeit vor dieser Behandlung mit 1400 MPa wesentlich hoher, so daB der scha- 3 
digende Effekt der Alterung auch hier nicht iiberwunden wurde. 

Offenbar kann durch die nach dem Stand der Technik bekannten MaBnahmen der opdmierten Einstellung des Y-Ge- 
haltes, der Ko-Dotierung mit Cer, des Zusatzes von A1 2 0 3 urid der Mmirnierung der GefiigekorngroBe das Verhalten te- 
tragonaler (hoherfester) ZrC^-Keramik unter hydrothermalen Bedingungen zwar verbessert, eine wirkliche Stabilitat im 
Sinne nicht nur verminderter Schadigung sonderh verrniedener RiBbildung und konstanter Festigkeit aber selbst durch 3 
Kombination aller vorgeschlagenen MaBnahmen nicht erreicht werden. Da auBerdem die Harte selbst mit-Al 2 03-Zusatz 
noch fur viele Anwendungen unzureichend ist, sind Hinweise auf harts toffverstarkte ZrO^Keramiken wie von Kitano, 
Iwanaga, Oishi, Matsuda und Masaki (in: P. Duran u. a., Third Euro-Ceramics, Bd. 3, Faenza Editrice Iberica S. L., San 
Vicente, 1993, S. 647-52) interessant. Mit einem Zusatz von 40 Vol.-% WC zu Zr0 2 (3 Mol.-% Y 2 0 3 ) wird dort nach ei- 
ner extrem langen Priifung von 25000 h bei 200 ? C an Luft (kein Wasserdampf !) noch eine Festigkeit von 1170 MPa ge- 4 
messen - was allerdings auch einen erheblichen Abfall gegenuber den vor der Behandlung gemessenen 1600 MPa be- 
deutet, so daB starkere FestigkeitseinbuBen bei starkerer Beanspruchung (Wasser, hohere Ternperatur, mechanische Be- 
lastung unter thermischer Beanspruchung) unvermeidlich sind, Ohne Bezug zum Verhalten unter hydrothermalen Bedin- 
gungeri sind ahnliche Kerarniken inzwischen auch an anderer Stelle in unterschiedlichen Varianten beschrieben worden: 

- DE 33 00 211 Al beschreibt sehr allgemein eine breite Palette von Zusammensetzungen der Art 99,5 - 30 
Masse-% Zr0 2 (+ Y, Ce, ...) + Hartstoffe (Boride/Karbide/Nitride) + A1 2 0 3 , wobei nach den angefuhrten Beispielen 
die Kerarniken ausschlieBlich durch HeiBpressen hergestellt werden und im Falle der Anwesenheit von A1 2 0 3 Bei- 
spiele nur fiir < 10% Harts toff anteil realisiert wurden. 

- IP 62/46959 erzielt mit Zusammensetzungen, die der angefuhrten DE 33 00 211 Al weitgehend identisch sind, 5 
eine gewisse Stabilitat der tetragonalen Phase fur thermische Behandlung bei 300°C an Luft (keine hydrothermalen 
Tests). Das Herstellungsverfahren ist an aus einem Sol erzeugte ZrCVPulver gebunden. Wie in der 
DE 33 00 211 Al wird keine Technologie beschrieben, die druckloses Siritern errnoglicht. 

Trotz der ausschheBlichen Nutzung von Sinterverfahren unter Anwendung von Druck werden mit Ausnahme von 
Si^N^ bzw. Sialon-Zusatzen keine Zusammensetzungen beschrieben, die mehr als 30 Masse-% einer iiberwiegend . 5 
kovalent gebundenen Hartstoffkomponente enthielten. Bei Zusatz von 5-30 Masse-% A1 2 0 3 sind die beschriebenen 
Hartstoffkonzentrationen sogar < 15% - was natiirlich die erreichbare Harte begrenzt. 

. Selbst ohne Einwirkung von Wasserdampf wird thermische Stabilitat an Luft nach den in der JP 62/46959 angege- 
benen Beispielen ausschlieBlich bei Zusatz von Cer erreicht (z. B. ist fiir Zrb 2 . (3 Mol-% Y 2 O 3 )/20 Masse-% . 
Al 2 O 3 /10 Masse-% UN eine Dotierung mit 4 Mol-% Ce0 2 erforderlich). .6 

- EP 0 534 333 Bl beschreibt die Reduzierung von Reibungskoeffizienten fiir Kerarniken auf Basis von stabilisier- 
tem ZrC^ durch Hartstoffzusatz zwecks Nutzung fiir Gleit- oder Dichtpaarungen^ Die Schrift macht keinerlei Aus- 
sagen zur Struktur der erzeugten Gefuge und gibt auBer den Reibungskoeffizienten keine mechanischen Kenngro- 
Ben an. Von den beiden vorgenannten Arbeiten unterscheidet sie sich aber vor allem in zwei Punkten. Zum einen 
sind fur Kerarniken auf Basis von stabilisiertem ZrC^ Zusammensetzungen beschrieben, die auch bei einem hohe-. 6 
ren A1 2 0 3 - Anteil von 20 Masse-% gleichzeidg hohere, als "Festschmierston 0 ' genutzte Harts toffanteiie von z. B. 30 

' Masse-% enthalten (maximal 40% A1 2 0 3 und/oder Hartstoff, wobei die Summe beider Zusatzkomponenten 50% 
nicht ubersteigt). Zum anderen werden die Kerarniken trotz dieser veranderten Zusammensetzung drucklos gesin- 
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tert - allerdings ohne daB ein auf diesem Wege erreichtes Sinterergebnis im Sinne erzielbarer Dichten, KomgroBen, 
Festigkeiten oder Harten bekannt gemacht wiirde. ' , . • 

- DE 43 08 337 beschreibt dagegeri Zusammensetzungen, die im gunstigsten Fall einen hohen TiC-Anteil von ca. 
35 Vol.-% und 5-30 Vol.-% A1 2 0 3 aufweisen, durch druckloses Sintern relative Dichten von > 99% erreichen und 
5 so Festigkeiten urn 800 MPa und Vickers-Harten urn 1500-1600 erzielen; durch heiBisostatisches Pressen wird die 

Festigkeit auf mehr als 1000 MPa und die Harte auf ca. 1700 erhoht. 

Fur das Ziel einer verbesserten hydrothermalen Stabilitat bei hoherer Festigkeit lassen diese Arbeiten allerdings kei- - 
nen positiven Trend erkennen, da einerseits in solchen Kompositen mit einer Diffusion des Hartstoff-Kations in das . 
10 Zr0 2 -Gitter zu rechnen ist (wie fiir Ti gezeigt, KreU, Blank, Pippel und Woltersdorf, J. Am. Ceram. Soc. 78 (1995) 
2641-47), die so gebildete feste Losung (z. B. des Ti im ZrOz) aber andererseits als bruchzahigkeitsmindernd beschrie- 
ben wurde (Kountouros, Dissertation Universitat S^ 

Daruber hinaus gibt es MaBnahmen zur Erhohung der hydrothermalen Stabilitat, die fur die HersteUung von groBeren, 
im Einsatz auch einem VerschleiB unterworfenen Bauteilen entweder ungeeignet sind (z. B . Qbernachenbeschichtungen, ^ 
15 DE 35 23 027) oder aus. Kostengriinden ausscheiden (z. B. heiBisostatisches Pressen in einer Sauerstoffatmosphare, 
JP 63/144166). • 

Die bekannte Literatur bietet offenbar Losungen fur das Ziel einer durch hohere Hartstoffkonzentrationen erhohten . 
Harte bei hoher Festigkeit; als Folge der hoheren Hartstoffanteile ist allerdings meist auf die Geometrie der herstellbaren 
Teile einschrankendes HeiBpressen nicht zu verzichten, 

20 Dagegen sind Losungen fur das Erreichen einer wirkUchen-mechanischen Stabilitat unter hydrothermaler Beanspru- 
chung in Verbindung mit einer hohen Festigkeit und Harte der Teile nicht bekannt und aus den veroffentlichten umfang- • 
reichen Untersuchungen auch nicht ableitbar. 

Verfahrensseitig besteht eines der Hauptprobleme darin, daB die geforderte hohe Harte nur durch relativ hohe Gehalte 
kovalenter Hartstoffe (z. B. Karbide) zu erreichen ist. Die geringe Sinteraktivitat dieser Substanzen, erzwingt dann oft 

25 sehr hohe Sintertemperaturen (was zur Vergroberung der entstehenden Gefuge fiihrt und deren Festigkeit, insbesondere 
aber deren Harte und hydrbthermale Stabilitat verringert). Alternativ muB die Verdichtung mittels HeiBpressens erf olgen, 
was die Kosten erhoht und die Geometrie der herstellbaren Teile einschrankt. Das Problem wird weiter dadurch ver- 
' scharft, daB zwar hochdisperse, mit Yttrium stabilisierte ZrCVPulver mit PartikelgroBen zwischen 10 und 60 nm kom- 
merziell verf ugbar sind, jedoch kaum Hartstofipulver mit mitderen KomgroBen von weniger als 1 mm; auch ko-dotierte 

30 Zr0 2 -Pulver sind kommerziell kaum mehr erhaltlich. 

■ Ein Losungsweg zur Rohstoffproblematik der Hartstoffkomponente wurde darin gesucht, ansteUe der harteren und so- 
mit eigentlich interessanteren, jedoch auch besonders sintertragen Karbide, z. B. TiC, die etwas sinteraktiveren und als 
Rohstoff oft auch feinkomiger herstellbaren Oxikarbide oder Karbonitride, z. B . Ti(C, N), einzusetzen. Dennoch konnte 
selbst auf diese Weise eine Gefuge-KorngroBe von 0,5-1 mm nur mittels HeiBpressens erzielt werden (Gross, Haylock 

35 und Swain (in: Sorrell u. a., Mater. Sci. Forum Volumes 34-36, Trans Tech Publ. [Schweiz], 1988, S. 555-59); Barbier 
und Thevenot, J. Europ. Ceram. Soc. 8[1991]263-69). EbenfaUs auf Karbide verzichtet die von Horinouchi, Mouri und 
Kamedabeschriebene Zusammensetzung ZrOz + TiN (US 5,068,072). Durch Zusatz von ca. 5-10% 1102 werden Festig- 
keiten bis 1000 MPa erreicht, jedoch bleibt die Harte (Vickers-Harte - HV) mit Werten von 1200-1350 genng. Andere 
Losungsansatze konzentrieren sich auf den Zusatz sinterfordemder Oxide. So wird von Watanabe, lio und Matsuo 

40 (DE 33 00 211 Al) eine beliebig stabilisierte kubische oder tetragonale ZrOz-Keramik mit Harts toff verstarkung und Zu- 
satzen von Si0 2 , Fe 2 0 3 und/oder Ti0 2 beschrieben, fur die aUerdings trotz dieser Zusatze nur HeiBpressen als Herstel- 
lungsverfahren angefuhrt wird. Auch laBt die Angabe zur KorngroBe (< 3 mm) nicht auf ein besonders feinkorniges Ge- 
fiige und damit nicht auf hohe VerschleiBfestigkeit schheBen. Von Gentsu (US 5,059,562) ist eine ZrXVKeramik mit ma- 
ximal 15 Masse-% ZrC offenbart worden, dotiert mit 0,1-10 Masse-% von Oxiden der Elemente Cr, Fe, Co, Ti, Mn, V, 

45 Ni. Die' angegebene Festigkeit ist mit 100-130 kp/cm 2 so gering, daB ein Druckfehler der Schrift zu unterstellen ist. Die 
eigentliche Begrenzung der Nutzbarkeit dieser Losung liegt aber in der Begrenzung des Karbidgehaltes: nur 15% ZrC 
sind fur eine hohe Harte unzureichend. Auch die angefuhrte Farbung der Keramik durch die genannten Oxide ist nicht fur 
jede Anwendung gleichermaBen unproblematisch. Als weitere Alternative beschreiben Wada, Adachi und Mihara 
(US 4,902,457) die reaktive Herstellung eines ZrOiATiC- Verbundes durch exotherme Reaktionen von Zr mit T1O2 und 

50 KohlenstofF. Jedoch werden Eigenschaften, die im Vergleich zu den mit anderen Verfahren erzielten Ergebnissen kon- 
kurrenzfahig sind, bisher nur erreicht, wenn die reaktiv erzeugten Mischpulver heiBgepreBt werden. 

Ein weiteres Problem besteht darin, daB es zwar vorteilhaft erscheint, die beschriebene Sintertragheit durch Einsatz 
extrem feinkomiger Pulver zu losen, daB dies aber zu zusatzlichen Schwierigkeiten bei der Handhabung der dann zuneh- 
mend reaktiven (teils pyrophoren) Hartstoffpulver, bei der homogenen Mischung der Komponenten und bei der notwen- 

55 digen defektarmen Formgebung fuhrt. So ist nach Hirano und Inada die Herstellung von hartstoflverstarktem ZrCt mit 
Al 2 0 3 -Zusatz an aus Sol erzeugtes Zr0 2 gebunden (JP 62/46959), nach Petzow, Schubert, Greil und Layous ist die Sta- 
bilisierung eines ZrO 2 /Al 2 0 3 niC-Schlickers durch organische Zusatze beschrieben und das Sintern in einer kohienstoff- 
freien Atmosphare empfohlen (DE 37 16 589). Durch solche Verfahren wird aber der technologische Aufwand kosten- 
seitig erheblich belastet. 

60 Von KreU, Blank, Ludwig und Voigtsberger (DE 43 08 337) ist beschrieben worden, wie eine selbst mit bis zu 50% 
TiC ausreichend sinteraktive Dispersion im System Zr0 2 -TiC-Al 2 0 3 durch Mischmahlung der Komponenten erzeugt 
werden kann; ggf. kann das (i. a. drucklose) Sintern durch Substitution eines Teils des TiC durch TiH 2 weiter befordert 
werden. Uberraschenderweise kann dabei von relativ grobkornigen Karbidrohstoffen > 1 mm ausgegangen werden, wo- 
bei aUerdings das Ergebnis gerade hinsichtlich der fur die Hartstoffkomponente schUeBlich erzielbaren Feinkprnigkeit 

65 entscheidend von den elektrokinetischen Verhaltnissen an den Oberflachen der Komponenten abhangt. Das Verfahren ist 
deshalb in der beschriebenen Art nicht mehr nutzbar, wenn grofiere Mengen weiterer Komponenten (z. B. zwecks einer 
zusatzUchen Stabilisierung der tetragonalen Zr0 2 -Phase) der Dispersion in Form von Kationen zugegeben werden mus- 
sen. Letzteres ist aber immer der Fail, wenn, wie z. B. zur Erzielung einer ausreichenden StabiUtat uriter hydrothermalen 
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Bedingungen, dem Zr02-Pulver besondere Dotierungen zusatzlich zugefugt werden mussen (weil RohstofiFe derart spe- 
zieUer chemischer Zusarnmensetzung kommerziell nicht angeboten werden). 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, eine haf tstoffverstarkte ZrQ2-Keramik mit mechanischer Stabilitat unter 
hydrothermaler Beanspruchung anzugeben, die eine hohe Festigkeit und Harte aufweist und ohne die Geometrie der her- 
zustellenden Teile einschrarikende Technologies wie z. B. HeiBpressen, und ohne chemisch-reaktive Verfahren herstell- 
bar ist. Unter mechanischer Stabilitat wird dabei ein Verhalten verstanden, bei dem hydrothermale Beanspruchung nicht 
zu einem Festigkeitsabfall fuhrt. 

Die Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebene Erfindung gelost. 

Die erfindungsgemaBe hartstofFverstarkte stabilisierte Zr0 2 --Keramik mit mechanischer Stabilitat unter hydrotherma- 
ler Beanspruchung enthalt folgende Komponenten: l 

■— 5-50 VoL-% einer Hartstoffkomponente mit einer Gefuge-KorngroBe von 0,2-1 mm und 

- 2-45 VoL-% AI2O3 mit einer Gefuge-KorngroBe von 0,1-1 mm, wobei der Volumenanteil der Hartstoffkompo- 
nente und des AI2O3 zusammen 70 Vol.-% nicht iiberschreiten, 
. - und als Rest eine stabilisierte Zf02-Phase mit einer festen Losung von 2-3,5 Mol-% Y 2 03 und 1-7 Mol-% Ce02 i 
bezogen auf den Anteil des ZrC>2 in der Ausgangszusammensetzung der verwendeten Pulver und mit einer Gefiige- 
komgroBe dieser ZrCVKomponente von 0,2-0,7 mm. * 

Vorteilhafterweise ist bei der erfindungsgemaBen hartstoffverstarkten stabilisierten Zr02-Keramik die Hartstoffkom- 
ponente eine Titan enthalteride Verbindung. . 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung einer hartstoffverstarkten stabilisierten Zr02-Keramik nach 
Anspruch 1 wird ein Y 2 oQ 3 als feste Losung en thai tendes ZrC^-Pulver mit einer zusatzlichen Cer-Dotierurig hoher raum- 
licher Verteilungshomogenitat des Cer in Bezug auf die ZrC>2-Partikel versehen und diese Homogenitat fur die nachfol- 
genden Verfahrensschritte fixiert, ohne daB dabei die elektrokinetischen Verhaltnisse an der Oberflache der ZrCVPartikel 
nennenswert verandert werden. Dieses Zr0 2 -Pulver mit einer mittieren KorngroBe von < 0,5 mm wird dann mit einer 2 
Hartstoffkomponente mit einer mitderen KorngroBe von < 5 mm und mit AI2O3 mit einer mittleren KorngroBe von < 
0,7 mm gemeinsam in einer Fliissigkeit mischgemahlen, wobei gleichzeitig erforderliche organische PreBhilfsmittel und 
Sinteradditiye zugegeben werden. AnschlieBend wird die entstandene Mischung nach der Formgebung gesintert. 

Vbrteilhafterweise wird als Hartstoffkomponente TiC beliebiger Stochiometrie eingesetzt. 

Eine zweckmaBige Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB stabilisiertes ZrC>2 niit einer 2 
PrimarteilchengroBe im Bereich zwischen 10 und 60 nm eingesetzt wird. 

Eine weitere Ausgestaltungsmoglichkeit besteht darin, daB A1 2 0 3 mit < 2% Grobkomanteil von > 2 mm eingesetzt 
wird. • 

' ZweckmaBig ist es auch, wenn als Sinteradditiv 2-10 Ma. -% TiH 2 eingesetzt werden. . 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung wird die erfindungsgemaBe harts toffverstarkte stabilisierte ZKVKeramik 2 
nach Anspruch 1 in Bauteilen Werkzeugen oder Instrumenten verwendef, die unter hydrothermaler Beanspruchung ein- 
gesetzt werden. 

Vbrteilhafterweise wird die erfindungsgemaBe hartstoffverstarkte stabilisierte ZrCVKeramik mit mechanischer Stabi- 
litat unter hydrothermaler Beanspruchung in Walz- oder Gleidagern verwendet " 

Zusatzlich zu den Komponenten kanh die erfindungsgemaBe Keramik geringe Mengen (< i %) an Mg und/oder Si oder A 
auch sonsdge Verunreinigungen enthalten (die z. B. auf die verwendeten Rohstoffe oder auf Mahlkorperabrieb zuriick- 
gehen). Aufgrund der hohen Loslichkeitsgrenzen fast aller kationischen Komponenten im ZKVGitter sind im Sinterpro- 
dukt stets Anteile der kadonischen Komponente der eingesetzten HartstofTphase in den Zr02-K6mern des Gefiiges nach- 
weisbar (z. B. durch mikroanalytische Verfahren lokal bis zu 40 Atom-% 11 im ZrC>2-Gitter nachweisbar). Dabei leistet 
diese feste Losung des. Titans im Z1O2 einen Beitrag zur beobachteten mechanischen Stabilitat unter hydrothermaler Be- A 
anspruchung. 

Wie im Stand der Technik aufgezeigt, ist ein bestimmter Absolutwert der Festigkeit nach hydrothermaler Behandlung 
kein ausreichender Hinweis auf wirkliche hydrothermale Stabilitat des Materials. Andererseits hat sich gezeigt, daB me- 
chanise he Stabilitat auch nicht unmittelbar an einen bestimmten, konstanten Phasenbestand des Zr02 gebunden ist. 
. . Es wird deshalb als Kriterium fur die angestrebte mechahische Stabilitat unter hydrothermaler Beanspruchung ein 5 
Verhalten verstanden, bei dem die Biegefestigkeit nach einer hydrothermalen Behandlung in Wasser (flussige Phase, bis 
zu 200 h) im Vergleich zum Ausgangswert keine statistisch signifikante Minderung erfahrt (unter Beriicksichtigung der 
jeweiligen gemessenen Standardabweichungen und Probenanzahl). Uberraschenderweise ist zum Erreichen dieses Ziels 
weder die nach dem Stand der Technik extrem geringe Gefuge-KorngroBe der Zr0 2 -Phase < 0,4 oder sogar < 0,1 mm er- 
forderlich, noch eine Cer-Dotierierung vdn mehr als 5 Mol-% (zusatzlich zur Y-Dotierung), wenn die o. a. erfindungsge- i 
ma!3en Bedingungen der Zusarnmensetzung eingehalten werden. 

. Ein weiterer wichtiger Vorteii der erfindungsgemaBen Losung besteht darin, daB die kooperative Wirkung der Korund- 
und der HartstofTphase eine so iiberraschend starke Stabilisierung der.Keramik unter hydrothermaler Belastung bewirkt, 
daB eirierseits auf die (groBtechnisch ebenso schwierig wie teuer zu realisierende) Verwirklichung der ansbnsten nach 
dem Stand der Technik zu fordernden extrem. kleinen GefugekomgroBen verzichtet werden kann, und andererseits auch t 
hohere zusatzliche Cer-Doderungen (die die Festigkeit reduzieren) vermieden werden konnen. Im Ergebnis werden zwei 
Eigenschaften vorteilhaft miteinander verbunden, die sich nach allgemeinem Verstandnis der Bruchmechanismen von 
Keramiken auf Zr02-Basis eigentlich gegenseitig ausschlieBen. Da hohe Festigkeiten solcher Werkstoffe unstrittig ein 
Ergebnis der mit der RiBausbreitung beim Bruch.initiierten Transformation eines Teils der urspriinglich tetragonalen 
Phase des Z1O2 in die monokline Modifikation sind, ein allzu hoher Transformadonsgrad in der Oberflache unter Einwir- t 
kung hydrothermaler Bedingungen aber eine unkontrolliert starke RiBschadigung hervorruft und so die Festigkeiten min- 
dert, muB zwecks Vermeidung dieser Schadigung die Stabilitat der tetragonalen Phase erhoht werden - was allerdings 
auch den "normalen" (erwunschten), festigkeitssteigernden Effekt der Transformation beim Bruch einschrankt. Eine er- 
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hohte Stabilitat der tetragonalen Phase fuhrt deshalb zu einer zwar venninderten RiBschadigung in hydrothermaler Urn- 
gebung, ist dabei aber oft mit einer ganz allgemeinen Reduzierung der Festigkeit des Werkstoffes verbunden. Die hier 
gefundene Losung verbindet dagegen mechanische Stabilitat bei hydrothermaler Beanspruchung mil Festigkeiten, die 
auch bei Messung in 4-Punkt-Biegung 900 MPa, unter optimierten Bedingungen sogar 1000 MPa ubersteigen 
5 Eine weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Zusammensetzung ist die als Folge der Kombination von Zusatzen einer 
Hartstoffphase und einer ct-Al 2 0 3 -Phase (Korund) hohe Harte, die ZrOa-typische Werte deutlich ubersteigt und gunstige 
VoraussetzungenfurdieNutzungderKeramikfiirverschleiBresistenteTeilebietet. 

Als ZrOz'Rohstoff wird im allgemeinen ein kommerzielles, Y-dotiertes Pulver eingesetzt, das natiirhch auch aus^un- 
dotierten ZrC^-Rohstoffen durch eigene Aufbereitung nach an sich bekannten Verfahren zu gewinnen ist. Da znsatek- 
10 ches Cer enthaltende Pulver kaum noch angeboten werden, muB diese Komponente z. B. durch erne entsprechende Vor- 
behandlung in das Zr0 2 (Y 2 03)-Pulver eingebracht werden. Dies kann durch Zumischung von CeOz wie aucbOmt ver- 
besserter homogener raumlicher Verteilung) durch Zugabe einer Ce-haltigen Losung zu einer Dispersion des 2^/Y 2 0 3 - 
Pulvers in einem flussigen Medium mit anschlieBender Ausfallung einer schwer loslichen Ce-\ferbindung, Trocknung 
und KaLdnierung erfolgen. Altemativ kann auch das ZrO^CVPulver in einer Cer enthaltenden Losung dispergiert 
15 werden. Vorteilhaft zu verarbeiten sind waBrige Losungen von Ce-Salzen. Im Fall einer anschheBenden Kalzinierang ist 
zu beachten daB eine Temperatur gewahlt wird, die ausreichend hoch zur vollstandigen Umwandlung der ausgefallten 
' Ce-Verbindung in ein Oxid und eine zumindest teilweise Losung im ZrOz-Gitter ist, die andererseits aber niedng genug 
bleibt, urn eine unzulassige Vergroberung des Zr0 2 -Pulvers zu vermeiden. Es konnen aber auch Verfahren zur Anwen- 
dune kommen, die an dieser Stelle des technologischen Ablaufs auf die Kalzinierung verzichten und das Einstellen der 
angestrebten festen Losung den spateren Gliihprozessen iiberlassen (z. B. im Zuge des Ausbrennens organischer Binde- 
mittel aus den grtinen Formkorpern oder beim Sintem). Alle hier beschriebenen Varianten des Verfahrens ermoglichen 
die Realisierung einer fur das herzustellende Sinterprodukt linerlaBlichen hohen raumhchen Verteilungshomogenitat des 
Cer in Bezug auf die Zr0 2 -Partikel und fixieren diese Homogenitat fiir die nachfolgenden Verfahrensschntte, ohne die 
elektrokinedschenVerhaltoisseanderOberflachederZrOz-Pamkelnennenswertzuverand^. - 

Durch gemeinsame Mischmahlung in einer Fliissigkeit wird aus den Ausgangsstoffen Zr0 2 (imt 2-3,5 Mol-% Y 2 L^ 
und 1-7 Mol-% CeOj), der Hartstoffkomponente und einem Korundpulver (a-Al 2 0 3 3 em Genusch hergestellt. Die mitt- 
lere KomgroBe der Ausgangsstoffe ist dabei fur Zr0 2 < 0,5 pm, fur die Hartstoffkomponente < 5 um und fiir A1 2 0 3 < 
0 7 um Das entstandeiie Gemisch wird nach konventioneUen Methoden geformt und gesmtert. . 

' Nach der Sinterung ist eine erfindungsgemaBe hartstoffverstarkte Zr0 2 -Keramik entstanden, die 5-50 Vol -% einer 
Hartstoffkomponente mit einer KomgroBe von 0.2-.1 um und 2-45 Vol.-% A1 2 0 3 mit emer KomgroBe von 0,1-1 unv ent_ 
halt, bei der der Volumenanteil der Hartstoffkomponente und des A1 2 0 3 zusammen 70 Vol.-% nicht uberschreite^ und 
die kls Rest eine stabilisierte ZrO.-Phase mit einer festen Losung.von 2-3,5 Mol-% Y 2 0 3 und 1-7 Mol-% Ce0 2 , bezo- 
gen auf den Anteil des ZrOz in der Ausgangszusammensetzung der verwendeten Pulver, und mit einer GefligekomgroBe 
von 0 2-0 7 um enthalt. Zusatzbch zu den genannten Komponenten kann die Keramik gennge Mengen (< 1%) an Mg 
und/oder ^i oder auch sonsuge Verunreinigungen enthalten, die z. B. auf die verwendeten Rohstoffe oder auf Mahlkor- 

Derabrieb zuriickgehen. • „ . . 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es moglich, relativ grobes Hartstoffpulver als Ausgangsstoff einzusetzen 
und trotzdem eine dichte hartstoffverstarkte Zr0 2 -Keramik mit hoher Harte zu erhalten. . 

Dies ist um so uberraschender, da gerade der Zusatz von recht grobem Hartstoffpulver das Dichtsintem erschwert und 
damit die Losung dieses Problems eigentlich im Einsatz eines feinkomigeren Hartstoffpulvers gesucht werden muBte. 
Solch feinstdisperse Hartstoffpulver sind aber in der Regel schwieriger handhabbar (teilweise pyrophor) und konnen zu- 
satzhche Homogenisierungsproblenie bereiten. , . , 

Wahrend der Mischmahlung der Ausgangsstoffe kommt es trotz teilweise entgegengesetzter Obemachenladungen der 
Komponenten nicht zu im spateren Sintergefuge nachweisbaren Agglomerationen. Da die sehr feinen ZrO^-KnstaUite 
offenbar die Oberflache der Msch gebildeten kleinen Hartstoffpartikel voneinander abschirmen, wird die Hartstoffteil- 
cheneroBe viel starker reduziert als bei gleichartiger Mahlung der Hartstoffpulver allem. 

Durch die erfindungsgemaBe Losung ist es moglich, eine hohe Konzentration von Hartstoffen in der erfindungsgema- 
Ben Zr0 2 -Keramik zu erhalten, wobei die KomgroBe der Hartstoffkomponente im dichten Sintergefuge deuthch kleiner 
als die des eingesetzten Hartstoffpulvers ist. 
50 Im weiteren ist die Erfiridung an zwei Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Ein kommerzielles, mit 3 Mol-% Y 2 0 3 teilstabihsiertes Zr0 2 -Pulver (TZ-3Y, Tosoh, J apan; mitdere Pnmarteilchen- 
eroBe 60 nm mittlere AgglomeratgroBe 0,25 mm) wurde folgendermaBen mit (A) 2,5 bzw. (B) 5 Mol-% CeC^ bezogen 
auf das Zr0 2 versehen. Zu Vergleichszwecken wurde eine nicht-erfindungsgemaBe Zusammensetzung (C) mit einem ho- 
heren Cer-Gehalt (10 MoL-% Ce0 2 ) hergestellt. ' ■ , Rlr u 

484 e des kommerzieUen ZrC^-Pulvers wurden in 520 ml Wasser bei pH = 5 in einer Ruhrwerkskugelmuhle fur 1 h 
gemahlen AnschUeBend wurde zur Herstellung des 2,5 Mol-% CeC^ enthaltenden Pulvers (A) diese Suspension mit 
Wasser auf ein Volumen von 2 1 verdunnt und mit 42,8 g Ce(N0 3 ) 3 • 6H 2 0, gelost in 200 ml Wasser, unter mtensiver 
Homogenisierung mittels Ruhrwerk und UltraschaU versetzt (zur Herstellung des 5 Mol-% enthaltenden Pulvers (B) 
wurden 87 9 e Ce(NQ 3 ) 3 • 6H 2 0 in 400 ml Wasser gelost). Zwecks Fallung des gelosten Cer-Anteils wurden fiir die 
Herstellung des 2 5 Mol-% Ce0 2 enthaltenden Pulvers (A) zunachst 400 ml einer konzentrierten NH 3 -Losung mit 
400 ml H 2 0 verdunnt (je 600 ml zur Herstellung des Pulvers (B)) und anschlieBend dieser Losung die jeweilige Cer-hal- 
tiee ZrO,(Y,0 3 )-Dispersion unter Ruhren und Einwiirkung von UltraschaU zugesetzt; der pH-Wert der Dispersion wurde 
beim FaUungsprozeB im Bereich yon pH = 9-10 konstant gehalten. Nach einer Standzeit von 20 h wurde die iiberste- 
hende klare FlUssigkeit dekantiert und der Bodensatz durch mehrfaches Waschen mit desnlhertem Wasser und Trennung 
65 mittels Zentrifugierung gereinigt..Der erhaltene Feststoff wurde in Wasser redispergiert und gefnergetrocknet, um an- 
schlieBend bei 900°C fur 2 h an Luft kalziniert zu werden. r,^ -o. l 

49 5 a der so hergestellten, mit 3 Mol-% Y 2 Ch und zusatzbch 2,5 bzw : 5 Mol-% CeC^ teilstabihsierten Zr0 2 -Pulver 
mit einer mitderen PrimarteilchengroBe von 60 nm (mitdere AgglomeratkomgroBe 0,25 pm) wurden vermischt mit 
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28*6 g TiC mit einer mittleren KomgroBe von 1,1 jjm (Sorte C. A. S., H. C. Starck, Deutschland), 27,5 g A1 2 0 3 mit einer 
mittleren KomgroBe von 0,2 um (Taimicron DAR, Tairnei, Japan) und 4,4 g TiH 2 mit einer mittleren KorngroBe von ca. 
10 fim. Diese Zusamrnensetzung entspricht Volumenanteilen vori ca. 35% HC (TiH 2 darin eihbezogen) und 31% AI2O3. 
Die zweistundige Mischmahlung in Wasser mit Kugeln aus tetragonalen Zirkoniumdioxid-Polykristallen derselben Art, 
wie das eingesetzte ZKVPulver, erfolgte unter Zusatz ublicher PreBhilfsmittel und ublicher organischer Dispergierhilfs- 
mittel in einer vertical orientierten Ruhrwerkskugelmuhle bei einer Drehzahl des Ruhrarmes von. 1000 U/min. Bedingt . 
durch den Abrieb der Mahlaggregate veranderte sich dabei die Zusamrnensetzung der Pulvermischung leicht und betrug 
schlieBlich 43 VoL-% Zr0 2 (+ 3 Mol.-% Y 2 0 3 , + 2,5 bzw. 5 Mol-% Ce0 2 ), 29 VoL-% TiC (incl. T1H2) und 28 Vol. - 
A1 2 0 3 . Der Versatz wurde getrocknet, bei 30 MPa in Form fiacher Platten vorgepreBt,.die schlieBlich bei 350 MPa kalti- 
sostatisch geprefit wurden. 1 

Die Platten wurden drucklos in Argon bis zu einer relativen Dichte von ca. 96% gesintert und anschlieBend bei 
1 20 MPa heiBisostatisch nachverdichtet auf eine relative Dichte von > 99,7%. Durch Trennschleifen und anschlieBendes 
Planschleifen mit Diamantwerkzeugen wurden aus den gesinterten Platten Biegebruchstebe der Abmessung 3 x 4 x 
' 47 mm 3 herausgearbeitet. 

Der erzielte Gefiigeaufbau ist auBerst gleichmaBig und zeigt im erfindungsgemaBen Bereich auch keinen EinfluB un- 1 
terse hiedlicher Cer-Gehalte auf die KomgroBe der Zr0 2 -Phase. Die Sintergefuge beider Ausfuhrungsbeispiele zeigen 
folgende mittlere Sehnenlangen der einphasigen Teilgebiete der Gefiige: 

Zr0 2 

(A) Zr0 2 (3 Mol-% Y 2 0 3 / 2,5 Mol-% Ce0 2 ) 0,34 

(B) Zr0 2 (3 Mol-% Y 2 0 3 / 5 Mol-% Ce0 2 ) 0,35 pm 
(alles + 29 VoI-% TiC + 28 Vol-% Al 2 0 3 ) 

Die in 4-Punkt-Biegung bestimmte Festigkeit (Auflageabstande 20 bzw. 40 mm Traversengeschwindigkeit 0,5 mm/ 
min) zeigt nach hydrothermaler Behandlung bei 210 °C (Wasser, fliissig) fiir beide Sorten eine vollstandige Stabilitat, 
wenn auch auf leicht unterschiedlichem Niveau: 

4-Punkt-Biegefestigkei't in MPa 3 
Ausgangszustand: Hydrothermale Alterung 210 °C: 
(geschliffen) 50 h 100 h 200 h 

(A) Zr0 2 (3 Moi-% Y 2 03 /2,5 Mol-%Ce0 2 ) 968 ± 134 1 020 ±125 1 058 ±136 1 044 +61 3 

(B) Zr0 2 (3 Mol-% Y 2 C>3 /5 Mol-% Ce0 2 ) 920 ± 79 870 ± 101 906 ± 40 91 7 ±110 
(alles + 29 Vol-% TiC + 28 Vol-% Al 2 0 3 ) 

Auch die mittleren E-Moduln, bestimmt aus der gemessenen Resonanzfrequenz der Biegebruchstabe, zeigen bei der 4 
hydrothermalen Behandlung keine signifikanten Anderungen; Sie betragen vor und nach der Behandlung fur Sorte (A) 
312 ± 10 GPa und 310 ± 16 GPa, fur Sorte (B) 306 ± 13 GPa und 309 ± 11 GPa. 

Die Harte HV10 betragt fur beide Cer-Gehalte und unabhangig von der hydrothermalen Beanspruchung im Mittel 
uber 40 Einzelwerte 1697 ± 57 probenspezifisch (aber ohne signifikanten EinfluB hydrothermaler Umgebung) schwan- 
ken dabei die an einzelneri Mustern gemessenen Werte zwischen einer unteren Grenze von 1677 ±. 50 fur eine hydrother- 4 
mal bei 210°C/100 h behandelte Probe bzw. 1688 ± 62 fiir eine Probe ohne hydrothermale Behandlung und einer oberen 
Grenze von 1742 ± 61 fur eine bei 2.10°C/50 h behandelte Probe. 

Die Bruchzahigkeit wurde als indentation- strength-in-bending bestimmt (Belastung des Vickers-Indenters 98. 1 N/10 s 
unter Silikonol; danach 3-Punkt-Biegung mit Auflage 26 mm und Traversengeschwindigkeit 1 rnrn/min). Sie betragt fur 
die Sorten (A) und (B) einheitlich K lc =. 4,42 ± 0,04 MPa^/m und zeigt auch nach 200 h hydrothermaler Behandlung bei 5 
2 10°C keine auf eine even tuelle Gefugeschadigung deutende Abnahme. 

Die Folge eines nicht erfindungsgemaBen zu hohen Cer-Gehaltes zeigt die Festigkeit der Vergleichssorte (C), die sich 
von vorstehenden Versuchen nur durch eine auf 10 Mol-% Ce0 2 erhohte Dotierung unterscheidet. Als Folge der erhoh- 
ten Cer-Dotierung ist nicht nur die Ausgangsfestigkeit (erwartungsgemaB) vermihdert, vollig unbefriedigend ist vor al- 
lem der stark ausgepragte weitere Abfall der Festigkeit mit zunehmender hydrothermaler B|ehandlungsdauer: 5 

; 4-Punkt-Biegefestigkeit in MPa 

. Ausgangszustand: Hydrothermale Alterung l 210 °C: 

(geschliffen) 50 h 100h 2p0 h e 

(C) Zr02(3 Mol-%Y2O 3 /10 Mol-%Ce02) 712 + 105 641 ±149 431 +237 98 ±74 
( + 29 Vo!-% TiC + 28 Vol-% Al 2 0 3 ) 

. Die Harte sinkt im Fall der Vergleichssorte (C) von HV10 = 1699 ± 65 (Ausgangszustand) auf 1637 ± 46 nach nur 50 h 6 
hydrothermaler Behandlung und bleibt dann konstant. Wie auch fur hartstoff-freie Zr0 2 -Keramik bekannt, ist das im 
Vergleich zu Sorten geringeren Cer-Gehaltes ((A), (B)) ungunstigere Festigkeitsverhalten mit einem erhohten K Ic = 5,18 
± 0,37 MPa^m verbunden (Ausgangszustand). Als Folge der durch die hydrothermale Behandlung verursachten Trans- 
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formation eines Teils der ursprunglich tetragonalen Zr0 2 -Phase wachst die Bruchzahigkeit noch leicbt auf K T = 5 56i 
0 31 MP ai /m an (ohne EinfluB der Behandlungsdauer). Wahrend ein solcher Anstieg der Bruchzahigkeit unter anderen 
Bedingung^n vorteilhaft sein kann, fuhrt er in diesem nicht erfindungsgemaBen Gefuge zu unerwunschten Konsequen- 
L: dfe hlhere Bruchzahigkeit ist hier nicht nur nicht im Sinne einer verb^ 

formation fuhrt im Gegenteil zur Bildung von Defekten, die oft groBer smd als die zur ^-Me s S ung per ^ckers-Em 
druck erzeUgten Anrisse.Die Folge ist der drastische FestigkeitsabfaU bei langerer hydrothermaler Behandlung. 

R^enographische Messungen hut Cu- wie mit Mo-Strahlung (also mit Strahlen ^^ ch ^^ n ^ 
mil Eindringtiefe) zeigten daB die erzielte mechanische Stability bei hydrothermaler- Behandlung nicht mit raner abso- 
££^%P^b H l»d H gleichzusetzen ist. Die "weichere", mehr die InformaUon aus o^achenna- 
hen Schichten zeigende Cu-Messung wies fur (A) und (B) nach hydrothermaler Behandlung einen^ 
nenPhasenant e ilsVufKostenderteUagon a lenPha S e)imOberflachenbereiehaus;dieAndemnge^ 
waren gering Diese Beobachtungen zeigen, daB der Verdienst der erfindungsgemaBen Losung gerade nicht auf einer 
wSJeSn genLllen Unterdrlckung der Transformationsneigung der tetragonalen Phase beruht (was be, afigemei- 
n« Itabilitat dfrTeile die Festigkeiten in unerwunschtem MaBe mindem wurde , S0 ^^^^Z ^X 
gen welche die durch hydrothermale Umgebung hervorgerufene Trarisformationen im Oberflachenbereich der Telle 

^t^t^^^S von ZrC-Keramiken fur den Bereich 240-280;C *E2S2S" 
weis der hier erreichten mechanischen Stabilitat auch bei hoherer Temperatur das Verhalten.der erfindungsgemaBen Zu- 
ra^iense™n (A) und (B) bei 200stundiger hydrothermaler Behandlung in Wasser (kqu.) bei 270«C untersucht Die 
"eSchlte, auf die Oberflache der geschliffenen Proben ^f^™"**^™ 

soruchung auBerst gering und mit - (0,10 ± 0,02) mg/cm 2 fur die Sorte (A) bzw. - (0,06 ±0,01) mg/cm tur die i>orte (O) 
an dS Gr g en?dlrkchweisbarkeit. Die in 4-Punkt-Biegung bestimmte Festigkeit (Auflageabstande 20 bzw. 40 mm. 
Traversengeschwindigkeit 0,5 mm/min) zeigt nach hydrothermaler Behandlung bei 270°C fur beide Sorten keine rl ei Ve- 
sdgkStsverlust! so wie dies schon fur 210»C beobachtet worden war. Die festgesteUte mechanische Stabilitat ist somit 
25 keinem TemperatureinfluB unterworfen: 

4-Punkt-Biegefestigkeit in MPa 
Ausgangszustand: Hydrothermale Alterung 200 h: 
(geschliffen) 210 °C 270 °C 

(A) Zr0 2 (3 Mol-%Y 2 0 3 /2,5 Mol-%Ce0 2 ) 968 ± 134 1044 ±61 1037 ±100 

(B) Zr0 2 (3 Mol-% Y 2 0 3 /5 Mol-% Ce0 2 ) 920 ± 79 917±110 982+92 
(alles + 29 Vol-% TiC + 28 Vol-% Al 2 03) 

Auch die mittleren E-Moduln, bestimmt aus der gemessenen Resonanzfrequenz der Biege ^^^^ ■ 
selbst nach 200 h hydrothermaler Behandlung bei 270°C nicht signifikant und betragen nach demTest bei 27C I C fur 
Sorte (1) 306 1 13 GPa bzw. fur Sorte (B) 311 ± 10 GPa. Mit den o. a. Daten der unbehandelten und hydro^ermal 
bei 210°C getesteten Proben ergibt sich ein mitderer, von der hydrothermalen Beansp^ 

ter E-Modul von 309 ± 16 GPa fur Sorte (A) bzw. 309 ± 11 GPa fur Sorte (B). Die Harte HV10 betragt nach demTest bei 

210°C hydrothermal.behandelte Muster nicht signifikant unterschieden. Fur die Sorte (B) wird nacb200 h be, .210 > L em 
MittelwertHV10 = 1587 ±30 gemessen, derebenfalls demoffenbarprobenspeafischenStreubereich von ca. 60(^1750 
entspricht, innerhalb dessen die Harte der erfindungsgemaBen Keramiken keinem EinfluB der ^ttomaLc* . Umge- 
bung untertiegt und vom Dotierungsgehalt der ZrOi-Phase (Y 2 0 3 , CeO^) in den durch die Anspmche festgelegten Gren- 

Ze o" trSSeit der erfindungsgemaBen Sorten zeigte nach 200 h ^> 
leichten Anstieg, und zwar von ursprunglich 4,42 ± 0,04 MPa^m auf 4,66 ± 0,05 MPa/m im Fall (A) und auf 5,54 ± 
50 0,07 MPa/m fur Sorte (B). 

Patentanspriiche 

1. Hartstofrverstaxkte stabiUsierte Zr0 2 -Keramik. mit mechanischer Stabilitat unter hydrothermaler Beanspru- 
55 chung dadurch gekenhzeiclinet, daB sie folgende Komponenten enthalt: 

- 5-50 Vol.-% einer Harts toffkomponente mit einer Gefuge-KorngroBe von 0,2^1 urn und 

: - 2^5 Vol.-% A1 2 0 3 mit einer Gefiige-KomgroBe von 0,1-1 urn, wobei der Volumenanteil der Hart^ toffkom- 
ponente und des A1 2 0 3 zusammen 70 Vol.-% nicht uberschreiten, _ 

- und als Rest eine stabilisierte ZrO.-Phase mit einer festen Losung von 2-3,5 Mol-% Y 2 03 und 1-7 Mol-% 
Ce0 2 bezogen auf den Anteil des Zr0 2 in der Ausgangszusammensetzung der verwendeten Pulver und mit ei- 

- ner GefugekorngroBe dieser ZrOi-Komponente von 0,2-0,7 urn. . QJ . 

2. Hartstoffverstarkte stabiHsierte Zr0 2 -Keramiknach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartstoffkom- 
ponente eine Titan enthaltende Verbindung ist. a^a^U'** 
3 Verfahren zur Herstellung einer hartstoffverstarkten stabilisierten Zr0 2 -Keramik nach Anspruch 1 dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Y 2 0 3 als feste Losung enthaltendes Zr0 2 -Pulver mit einer zusatzhchen Cer-Dotierung hoher 
SSter Verteilungshomogenitat des Cer in Bezug auf die ZrO. Partikel versehen und dl ese Homogenitat te die 
nachfolgenden Verfahrensschritte fixiert wird, ohne dabei die elektrokinetischen Verhaltmsse an der Oberflache der 
Zr0 2 -Partikel nennenswert zu verandern, und daB dieses ZrCVPulver rnit einer mittleren KorngroBe von < 0,5 urn 
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mit einer Hartstoffkomponente mit einer mittleren KomgroBe von < 5 jjm und mit Al 2 0 3 mit einer mittleren Kom- 
groBe von < 0,7 gemeinsam in einer Fliissigkeit mischgemahlen wird, wobei. gleichzeitig erforderliche organi- 
sche PreBhilfsmittel und Sinteradditive zugegeben werden, und die entstandene Mischung nach der Formgebung 
gesintert wird. * , 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Hartstoffkomponente HC beliebiger Stochiometrie 
eirigesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB stabilisiertes ZrC^ mit einer PrimarteilchengroBe im 
Bereich zwischen 10 und 60 nrrijeingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB AI2O3 mit < 2% Grobkornanteil von > 2 urn einge- 
setzt wird. .1 

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet^ daB als Sinteradditiv 2-10 Ma.-% TLH2 eirigesetzt wer- " 
den. . ' • ....... 

8. Verwendung einer hartstoffverstarkten stabilisierten ZrO^Keramik nach Anspruch 1 in Bauteilen, Werkzeugen 
oder Instrumenten, die unter hydrothermaler Beanspruchung eingesetzt werdeh. 

. 9. Verwendung einer hartstoffverstarkten stabilisierten Zr0 2 -Keramik mit mechanischer Stabilitat unter hydrother- 1. 
maler Beanspruchung nach Anspruch 8 in Walz- oder Gleitlagern. 
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